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“Cada sonho que você deixa para trás, é um 







A busca por materiais eficientes para liberação controlada de NO vem crescendo nos últimos 
anos, possibilitando o estudo de materiais microporosos, dentre os quais se destacam as 
zeólitas, que apresentam sistemas de poros bem organizados e elevada capacidade de 
adsorção. No entanto, sua forma de pó restringe o acesso do NO aos centros ativos, limitando 
a quantidade do gás que pode ser adsorvida. Como alternativa, neste trabalho, é proposta a 
hierarquização da zeólita tipo A por meio de dispersão em uma matriz polimérica, a celulose 
bacteriana (CB), para liberação controlada do óxido nítrico, com vistas a aplicações 







, em matrizes de celulose bacteriana, nas proporções de 12,5% e de 25% (m/m), 
para o teste no armazenamento e na liberação controlada de NO. Os materiais obtidos foram 
caracterizados por meio das técnicas de difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), espectroscopia por dispersão de raios-X (EDS), espectroscopia de absorção 
na região do infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 
(XPS) e análise termogravimétrica (TG). Por meio das técnicas de DRX, foi possível 
identificar diferentes intensidades em cada zeólita trocada, devido ao fato de que os cátions 
podem apresentar afinidades diferentes na ocupação dos sítios. As análises de MEV 
mostraram cristais zeolíticos entrelaçados por fibras de CB com aglomeração de cristais de 
zeólita nos filmes de 25% (m/m), o que dificulta a adsorção do óxido nítrico e tornam os 
filmes menos eficientes em comparação ao de 12% (m/m). As medidas de XPS evidenciaram 
mudanças nas energias de ligação, o que pode indicar a interação entre as superfícies de 
zeólita e de celulose, que torna possível comprovar a formação do material de estrutura 
hierárquica. Diante disso, a hierarquização decorrente da dispersão dos cristais zeolíticos 
sobre as fibras de CB, assim como o processo de troca iônica, influenciaram na capacidade de 
retenção/liberação de NO pela zeólita, em que foi possível obter desempenho superior ao das 
suas formas isoladas, chegando a 0,6 mmol de NO/g de zeólita. 
 
Palavras-chave: Zeólita A. Celulose bacteriana. liberação controlada. Óxido nítrico. 





The search for efficient materials for the release of NO has been growing in recent years, 
allowing the study of microporous materials, among which are highlighted as zeolites, which 
reproduce well-organized pore systems and increase the adsorption capacity. However, its 
powder form restricts NO access to active centers, limiting the amount of gas that can be 
adsorbed. As an alternative, in this work, the hierarchy of type A zeolite is proposed by means 
of dispersion in a polymeric matrix, bacterial cellulose (CB), for controlled release of nitric 







forms, in bacterial cellulose matrices, in the proportions of 12.5% and 
25% (m / m), for testing in storage and controlled release from NO. The materials obtained 
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
scattering spectroscopy (EDS), infrared absorption spectroscopy (FTIR), spectroscopy of 
photoelectrons excited by X-rays (XPS) and thermogravimetric analysis (TG). Through XRD 
techniques, it was possible to identify different intensities in each zeolite exchanged, due to 
the fact that cations may have different affinities in the occupation of the sites. SEM analyzes 
showed zeolitic crystals interlaced by CB fibers with agglomeration of zeolite crystals in 25% 
(m / m) films, which makes it difficult to adsorb nitric oxide and make the films less efficient 
compared to 12% ( m / m). The XPS measurements showed changes in the binding energies, 
which may indicate the interaction between the zeolite and cellulose surfaces, which makes it 
possible to verify the formation of the hierarchical structure material. Therefore, the hierarchy 
resulting from the dispersion of the zeolitic crystals over the CB fibers, as well as the ion 
exchange process, influenced the capacity of retention / release of NO by the zeolite, in which 
it was possible to obtain superior performance than its isolated forms, reaching 0.6 mmol NO 
/ g of zeolite. 
 
Keywords: Zeolite A. Bacterial cellulose. Controlled release. Nitric oxide. Hierarchization. 
Polymeric matrix. bactericidal. 
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1  APRESENTAÇÃO 
A pele é o maior órgão do corpo humano, o qual se apresenta como primeira 
barreira de defesa ao ambiente externo. Entretanto, essa barreira muitas vezes sofre lesões em 
consequência de acidentes, queimaduras ou feridas crônicas, causando desconfortos físicos e 
psicológicos.
1
 O número de pacientes com feridas crônicas tem aumentado e portanto 
necessita de atenção. No Brasil, o envelhecimento da população está associado ao aumento 
dos números de doenças e lesões na pele.
2-3 
 Segundo dados da Sociedade Brasileira de 
Queimaduras (SBQ), cerca de um milhão de pessoas sofrem queimaduras no país a cada ano, 
sendo a maioria das vítimas crianças e pessoas de baixa renda, o que implica na necessidade 
por um grande número de materiais economicamente acessíveis para tratamento de feridas.
4
 
Diante deste quadro, a realização de pesquisas que tenham como objetivo o aprimoramento 
dos processos terapêuticos relacionados ao tratamento de ferimentos é certamente algo 
necessário e desejável. 
Neste contexto, um composto que vem sendo amplamente estudado para o 
tratamento de algumas enfermidades é o óxido nítrico (NO), o qual possui importantes 
funções biológicas. Além de atuar como molécula sinalizadora, o NO desempenha papel 









e a despeito da toxicidade desse composto quando em quantidades elevadas, novas 
descobertas têm demostrado que o NO é um agente antimicrobiano diferenciado e que 
apresenta potencial para atuar na regulação de processos relacionados à pele, com especial 
atenção para o tratamento de ferimentos.
10-13
 No entanto, a administração de NO para 
propósitos terapêuticos não é uma tarefa fácil uma vez que seu uso deve necessariamente ser 
integrado a sistemas estáveis, em que a liberação do NO gasoso possa ocorrer de forma 




O processo adsortivo apresenta-se como alternativa dos materiais sólidos  para o  
armazenamento e a liberação de gás, especificamente os sólidos nanoporosos que possuem 
uma estrutura porosa cristalina que aprisiona as moléculas de gás. Diante disso, até o 
momento, grandes números de novos materiais têm sido sintetizados para esta aplicação.
15-16
 
Dentre os sólidos nanoporosos, destacam-se as zeólitas, aluminossilicatos microporosos 
cristalinos que apresentam sistemas de poros bem definidos e que atualmente encontram 
19 
 
emprego em inúmeras aplicações industriais importantes.
17-19
 A elevada capacidade de 
adsorção, assim como a alta estabilidade térmica das zeólitas as tornam fortes candidatas 
como agentes ativos em processos de armazenamento e liberação controlada de NO, o que 
vem sendo atestado em uma série de trabalhos publicados.
20-24
 
Apesar de todas essas propriedades, uma importante limitação das zeólitas é o fato 
delas serem materiais policristalinos, isto é, de se apresentarem na forma de pó. Para fins 
práticos, elas usualmente necessitam de compactação, o que pode ser conseguido moldando-
as na forma de pellets, o que acaba reduzindo drasticamente a área interna disponível e, 
consequentemente, seu desempenho. Como alternativa, as zeólitas podem ser preparadas junto 
a outros materiais porosos originando um sistema denominado hierárquico, onde os 
microporos das zeólitas podem se conectar a mesoporos ou mesmo macroporos. Esse 
processo de hierarquização ocorre a partir da dispersão ou agregação da zeólita em 
determinados suportes de tal forma que novos poros - mesoporos, macroporos ou mesmo 
ambos, possam ser gerados. A presença de meso/macroporos leva a processos eficientes de 
transferência de massa
25
 e os microporos, cujo acesso é otimizado pela presença de sistemas 




Um material que pode ser explorado como suporte no desenvolvimento de 
zeólitas hierárquicas é a celulose,
27-28
 em particular a celulose bacteriana (CB), um tipo 
especial de celulose que apresenta fibras em dimensões nanométricas, elevada pureza e 
biocompatibilidade. A CB já vem sendo estudada como material base para curativos, 
destacando-se por suas propriedades físicas e mecânicas as quais se mostram bastantes 
atrativas para curativos. 
29-31
 No entanto, a ausência de atividade antimicrobiana da CB impõe 
limitações para esse tipo de aplicação. Por outro lado, ao aliar as propriedades de zeólitas 
como carreadores de NO, liberando-o controladamente com as propriedades físicas da CB que 
tornam adequadas para o preparado de curativos, pode-se vislumbrar um sistema com elevada 
eficiência para uso no tratamento de ferimentos. 
No presente trabalho, é proposto o desenvolvimento de filmes de CB com zeólitas 
objetivando sistemas eficientes de liberação controlada de NO, com vista ao desenvolvimento 
de curativos com propriedades avançadas. A estratégia aqui apresentada baseia-se na premissa 
de que cristais de zeólitas podem ser eficientemente dispersos ao longo da estrutura fibrosa da 
celulose quimicamente modificada, gerando um sistema hierarquizado com possibilidade de 




2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 Óxido Nítrico 2.1 
Objeto de estudo em diversos campos do conhecimento como Química, Biologia e 
Medicina, o óxido nítrico (NO) é um composto que durante muitos anos foi conhecido por ser 
nocivo aos organismos vivos. Em meados da década de 1980, descobriram-se diversas outras 
funções do NO, dentre estas, a atuação em processos fisiológicos nos sistemas nervoso, 
imunológico e particularmente cardiovascular. O papel do óxido nítrico nos sistemas 
cardiovasculares foi estudado pelos cientistas norte-americanos Furchgoot, Ignarro e Murad 
que os conferiu o prêmio Nobel de medicina em 1998. 
32-34
 
O NO é sintetizado a partir de células vasculares endoteliais onde ocorre a 
modificação do aminoácido L-arginina por meio de um mecanismo enzimático que envolve 
uma família de enzimas denominadas Óxido Nítrico Sintase (NOS). A NOS estimula uma 
oxidação do L-arginina, os quais formam N-hidroxi-L-arginina como intermediário da reação 
que permanece firmemente ligado à enzima, para produção de citrulina e óxido nítrico, como 




Figura 1. Representação da síntese do óxido nítrico a partir do L-arginina. 
 
Fonte: Adaptada de Dusse L., Vieira L. & Carvalho M, 2003.
38
 
Pertencente ao grupo dos gasotransmissores assim como o monóxido de carbono 
(CO) e o sulfeto de hidrogênio (H2S), o óxido nítrico é um mediador gasoso sintetizado no 
interior do corpo com atividade sinalizadora, função biológica bem definida e concentração 
específica, que reúne aplicações importantes como agente citóxico, mediador constitutivo, 







 Por conseguinte, cresce o número de pesquisas e publicações 
sobre o NO, a fim de compreender as propriedades e reações químicas.
42
  
2.1.1  Propriedades 
Nas condições normais de temperatura e pressão (CNTP), o NO apresenta-se 
como um gás diatômico, incolor e altamente reativo, de tamanho pequeno e forma radicalar 
com um elétron desemparelhado.
7
 Em virtude da propriedade lipofílica que o torna mais 
solúvel em solventes apolares, ou seja, em lípidios, o NO apresenta baixa solubilidade em 
soluções aquosas o que facilita o acesso ao sistema celular, implicando  em uma rápida 
difusão na célula muscular e lúmen vascular,
43
  
O NO possui 11 elétrons de valência que são distribuídos em orbitais moleculares 
ligantes e antiligantes formados a partir da combinação dos orbitais atômicos do nitrogênio e 











a presença do elétron desemparelhado no orbital molecular pi antiligante (π*), o que confere 
propriedade paramagnética, uma ordem de ligação igual a 2,5 e alta reatividade, 
especificamente com moléculas que também apresentam elétrons desemparelhados.
44
 
Existem diversas espécies em que o NO pode ser convertido, dentre as quais se 
destacam as reações de oxidação e redução onde os elétrons são adicionados ou removidos do 
orbital π* do NO, possibilitando a formação dos íons nitróxido (NO
-





 Reações com o oxigênio molecular e com íon superóxido também 
permitem a formação de espécies reativas de oxigênio e nitrogênio, como nitrosotióis, 
nitratos, hidroxilamina, nitrito e amônia.
46-47
 
Outra reação importante, muitas vezes observada na presença de metais de 
transição é a formação de complexos denominados nitrosilos que envolve a ligação de NO a 
centros metálicos devido a sua elevada afinidade por metais.
48
 Esses compostos são estáveis 
por realizar retrodoação, processo em que ocorre a doação de densidade eletrônica dos 
orbitais sigma (σ) do NO para o metal e a doação de densidade eletrônica dos orbitais d do 
metal para o orbital π* do NO.
49
  
2.1.2  Aplicações 
 
O NO desempenha um papel importante no organismo humano, sendo 









  O efeito antibacteriano do NO possibilita o combate 
22 
 
de vários tipos de bactérias, o que é determinado de acordo com a concentração. Em baixas 
concentrações, o NO promove o crescimento e a atividade das células imunológicas; e em 
altas concentrações, inibe os patógenos alvos.
54
 
No combate ao câncer, o NO, por apresentar ação antitumoral, pode induzir a 
apoptose, alterando o metabolismo do ferro, o que acarreta na inibição da metástase e a 
regressão do tumor. Diante disso, o NO é utilizado em diversos tratamentos 
quimioterápicos.
52
 Sahni et al,
55
 no trabalho sobre a redução do estresse oxidativo das células 
cancerígenas pelo NO, observaram que as células cancerosas tratadas com  NO foram 
parcialmente protegidos contra H (hidrogênio). Logo, segundo os autores, o NO apresenta 
propriedades antioxidantes decorrentes da sua capacidade de sequestrar o ferro celular.
55
 
Por ter uma propriedade reativa, o NO é propenso a uma terapia atrativa para 
inúmeras doenças, mas as diversidades de seus efeitos podem proporcionar dificuldades para 
a utilização em aplicações específicas. Para superar tal problemática, nos últimos anos, foram 
desenvolvidos diversos materiais carreadores de NO, que podem armazenar quantidades 
significativas de NO (Tabela 1).  
Os doadores de NO  incluem diazeniumdiolatos que apresentam moléculas de NO 
ligadas covalentemente; complexos de metal-NO, provenientes da interação aos sítios ativos 
metálicos; S-nitrosotiós e híbridos de drogas com NO.
56
 Apesar das promissoras utilizações 
dos carreadores de NO, a liberação controlada ainda é um grave problema devido aos efeitos 
que podem causar no organismo.
57
 Portanto, materiais que possibilitam o armazenamento de 
NO para liberação controlada e entrega a locais específicos no corpo alcançam grande atenção 
nos últimos anos. Os exemplos típicos são os sólidos funcionalizados na forma de polímeros, 






Tabela 1. Trabalhos publicados referentes aos materiais utilizados para o armazenamento e liberação de NO. 
TIPOS DE 
MATERIAIS 





























Zeólita A, em 
diferentes formas 





     
Fonte: Elaborado pela autora (2019). 
 
As zeólitas são capazes de armazenar NO nos seus poros, podendo ser um 
material de grande eficiência utilizado para liberação controlada, com possíveis aplicações, 
como cicatrização de feridas na pele. O processo de troca iônica possibilita na zeólita a 
modificação da sua cavidade principal, o que pode acarretar em quantidades específicas de 
NO armazenado. Goldyn et al.
61
 estudaram as propriedades de adsorção de gás das zeólitas 
FAU contendo sódio (Na-X) e cobre (Cu-X) em relação ao NO e  CO2.  Os autores 
observaram que zeólita X trocada por íons de cobre apresentaram maior capacidade adsortiva 
em comparação à forma de sódio. Com base nisso, as zeólitas empregadas como 
armazenadores de NO para uso bioquímico apresentam-se como um cenário atrativo. 
24 
 
 Zeólita  2.2 
Zeólitas são materiais cristalinos microporosos formados por uma rede 
tridimensional composta por poros, canais e cavidades interconectados nos quais estão 
presentes moléculas de água e cátions de compensação. Características únicas, como acidez, 
estabilidade térmica, grau de hidratação e seletividade
62-64
 tornam as zeólitas adequadas para 
uma série de aplicações.
62-66
 O alto grau de organização estrutural e as dimensões bem 
definidos dos sistemas dos poros zeolíticos, também são peculiaridades da zeólita que 
favorecem o seu uso no tratamento de água,
67
 e na adsorção de gás.
68
 
Em 1756, o mineralogista sueco Axel Fredrik Cronsted, ao observar um grupo de 
minerais que liberavam vapor de água quando aquecidos, denominou-os zeólitas, palavra 
derivada do grego, que significa ―pedras que fervem‖ (zeo = ferver; lithos = pedra). Esses 
minerais são aluminossilicatos cristalinos hidratados que apresentam unidades de construção 




Figura 2. Tetraedro TO4 formado por átomos de silício ou alumínio e átomo de oxigênio. 
 
 
Fonte: Elaborado pela autora (2020). 
 
A substituição isomórfica de silício por alumínio confere ao material uma carga 
residual negativa resultante da diferença entre as valências dos elementos, tornando assim 
necessária a presença de contra-íons em sua composição para a neutralização da carga 
estrutural, na forma de prótons, cátions de metais alcalinos ou complexos catiônicos.
72
 
A fórmula química da célula unitária cristalográfica da zeólita pode ser 
representada por: 
 
     
            (   




Onde, A é um cátion com a carga m, (x+y) é o número de tetraedros por célula unitária, x/y é 
a razão silício/alumínio e z o número de moléculas de água. 
2.2.1  Classificação 
São conhecidos mais de 800 tipos de zeólitas, as quais são classificadas em três 
grupos de acordo com a) a topologia da estrutura, b) o arranjo geométrico dos tetraedros e c) o 
tamanho de poros.  
A classificação topológica da estrutura zeolítica segundo a União Internacional de 
Química Pura e Aplicada (IUPAC) utiliza um código de três letras maiúsculas referentes ao 
nome do mineral o qual foi originado ou dos pesquisadores envolvidos, como por exemplo, as 
zeólitas tipo faujasíticas, que incluem as zeólitas X e Y, sendo descrita pelo código FAU.
73
  
As unidades secundárias de construção (SBU) representam arranjos geométricos 
de tetraedros no interior da estrutura. Segundo Breck
74
 as zeólitas pertencentes a esta 
classificação são distribuídas em 7 grupos, filipsita, analcita, natrolita, mordenita, chabazita, 
faujazita e heulandita.  
As zeólitas possuem poros de dimensões específicas, que funcionam como 
peneiras moleculares e os conferem propriedades marcantes, como alta seletividade e 
adsortividade o que possibilita diversas aplicações em processos de refino e petroquímicos em 
decorrência da remoção ou adição de moléculas de tamanho específico.
75-76
 O tamanho de 
poros concerne à terceira categoria de classificação, o qual pode ser estruturado de acordo 




 Pequenos: com diâmetros inferiores a 4 Å e abertura definida por anéis formados por 
oito átomos de oxigênio, como por exemplo, a zeólita A, bastante utilizada atualmente 
no processo de separação de gases devido suas propriedades adsortivas.
78
 
 Médios: com tamanho na faixa de 4 a 6 Å com anéis formados por 10 átomos de 
oxigênio, os quais são atribuídos a essa classificação as zeólitas ZSM-5, ZSM-22, 
ZSM-23 e ZSM-48. 
 Grandes: compostas por zeólitas do tipo faujasita (zeólita Y e X) esse grupo apresenta 
poros de dimensões de 6 a 20 Å com anéis de 12 átomos de oxigênio.  
A zeólita pode ser de ocorrência natural, formada a partir de precipitação de 
fluidos contidos nos poros das rochas sedimentares, ou sintética, formadas por óxidos de 
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alumínio e silício por meio de síntese hidrotérmica, que compreende uma mistura reacional 
aquosa submetida a condições de temperatura e pressão específicas.
79
 Dentre as naturais, que 
variam quanto à idade, associação litológica e condicionamentos genéticos, existem diversos 
tipos de zeólitas, sendo as mais comuns a chabazita, analcima, clinoptilolita e faujasita devido 
à maior ocorrência em depósitos e consequentemente as possíveis aplicações práticas.
80-81
  
As zeólitas são encontradas na natureza em grandes quantidades, no entanto, 
possuem impurezas, e consequentemente limitações de aplicações, o que possibilita o 
crescente uso de zeólitas sintéticas. Em 1949, foram desenvolvidas zeólitas por meio de rota 
sintética. Desde então são produzidos inúmeros tipos de zeólitas, como por exemplo, a zeólita 
A, X, L, ZSM-5, Y e F que podem ser obtidas através do processo de cristalização sob 
condições hidrotérmicas.
82
 As estapas reacionais de síntese hidrotérmica, dissolução, 
precipitação, polimerização, despolimerização, nucleação e cristalização possibilitam a 
formação de ligações dos tetraedros TO4, caracterizando o material cristalino.  
As condições de síntese, como pH, temperatura, composição dos reagentes entre 
outros, permitem a caracterização e a denominação específica do tipo de zeólita.
83
 A zeólita 
NaA é um exemplo de zeólita sintética caracterizada por sua forma cúbica a qual pode atuar 
como agente abrandador de água em detergentes na remoção de sais dissolvidos e sílica 
existentes na água, especificamente íons de cálcio e magnésio, retirando a dureza da água.
84
 
 Zeólita A 2.3 
O primeiro registro da síntese da zeólita do tipo A, ou Linde Tipo A (LTA) foi em 
1956, por Reed e Breck.
85
 Desde então, essa zeólita vem sendo modificada para otimização de 
suas propriedades físicas e químicas. As principais aplicações das zeólitas estão relacionadas 
às propriedades de troca iônica, devido os íons de compensação presentes na estrutura 
zeolítica. A zeólita A é comumente sintetizada na forma sódica, isto é, com o íon de 
compensação sódio. Por conta da abertura da cavidade principal de 0,42 nm ou 4,2 Å, esta 
zeólita é também conhecida como zeólita 4A. Outras formas catiônicas podem ser produzidas 
através de troca iônica, como por exemplo, zeólita 3A, proveniente da substituição dos íons 
sódio por íons potássio e 5A pela troca por íons cálcio. Essa denominação é decorrente da 
modificação da abertura da cavidade principal.  
A fórmula química de sua célula unitária pode ser expressa como Na12[(AlO2)12 
(SiO2)12]·27H2O, com 24 tetraedros (12 AlO4 e 12 SiO4), 27 moléculas de água na forma 
hidratada e íons Na
+
 como cátions trocáveis. Dispõe de simetria cúbica e estrutura formada 
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por duas cavidades em sua rede, a cavidade  composta por anéis de seis membros com 
diâmetro médio de 6,6 Å e a cavidade , conhecida também como supercavidade, localizada 
próximo do centro dos anéis de oito membros com diâmetro interno igual a 11,4 Å.
86
 Além 
disso, a zeólita A apresenta exclusivamente anéis de quatro membros conhecido como D4R, o 
qual possibilita a união entre as cavidades sodalita (Figura 3).
73
As combinações das cavidades 
entre si e com as cavidade , a razão Si/Al em torno de 1 e a facilidade de permutação 
catiônica permitem características marcantes na zeólita A.  
Figura 3. Representação da célula unitária da zeólita A indicando as cavidades alfa, beta, anel D4R  e  íons de 
sódio presente no sítio I- Na(I), sítio II- Na(II) e sítio III-Na(III). 
 




As principais aplicações estudadas referentes à zeólita A são decorrentes das suas 
propriedades, além da presença de cátions compensadores os quais possibilitam o seu uso em 
processos de adsorção e separação de gases, na remoção de íons metálicos do meio aquoso e 
na purificação por intermédio de membranas de zeólita.
88-90
A síntese da zeólita do tipo A e 
suas formas, tamanhos, composição e propriedades depende do controle do pH, das fontes de 
silício e de alumínio, das condições do tratamento hidrotérmico e do tempo de reação.
91
  
Apesar da zeólita apresentar-se como um material promissor, com características 
bem definidas e diversas aplicações, a presença somente de microporosidade impõe 
limitações difusivas, o que compromete o uso como adsorvente de espécies gasosas. Umas 
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das maneiras de superar essas limitações é por meio da hierarquização de sua estrutura, com a 
dispersão dos cristais zeolíticos em uma matriz que apresente poros maiores e, considerando a 
conectividade entre os poros dos diferentes materiais.  
 Hierarquização dos materiais porosos 2.4 
A hierarquia se baseia em uma organização de conceitos, ideias e valores com uma 
ordem de importância e é encontrada em diversos tipos de sistemas, como sistemas sociais, 
técnicos, geográficos, biológicos, entre outros.
92
 Alguns exemplos típicos são raízes de árvore, 
célula nervosa com axônio e deltas dos rios. A hierarquização pode ser caracterizada de acordo 
com tamanho, operação, formação, composição e função e possui três formas distintas: estrutural, 
de transporte e composicional.
93-94
 
Materiais porosos também podem apresentar arquitetura hierárquica, fundamentando-
se em uma distribuição de tamanho de poros definidos, ultra-, micro-, meso- e macroporos (Tabela 
2).
95
 Os materiais porosos hierarquicamente estruturados são classificados em dois grupos, a 
hierarquia tipo I, onde os níveis de poros maiores subdividem-se em níveis de menores e mais 
estreitos, e a hierarquia tipo II, que são sistemas de poros interconectados de diferentes tamanhos.  
Tabela 2. Classificação dos poros em relação ao seu tamanho segundo a IUPAC. 
Tamanho de poros (nm) Classificação 
< 0,7 Ultramicroporos 
<2 Microporos 
2-50 Mesoporos 
> 50 Macroporos 
 




Inúmeros esforços têm sido dedicados à busca de estratégias que aprimorem as 
propriedades das zeólitas, como acidez, estabilidade térmica, mecânica e área superficial 
específica.
94
 A hierarquização da zeólita além de eliminar as restrições de difusões, permite a 
acessibilidade de moléculas volumosas aos centros ativos e o aumento da razão de difusão 
intracristalina facilitando o transporte de moléculas, a seletividade de produtos e a desativação 
da zeólita por formação de coque.
97
 Dessa forma, diversas rotas de síntese têm sido 
desenvolvidas para formação de zeólitas estruturalmente hierárquicas.  
29 
 
2.4.1   Métodos de síntese 
De acordo com Schwieger et al.
92
, as zeólitas hierárquicas podem ser classificadas 
em dois grandes grupos, a depender da constituição se dá exclusivamente por materiais 
zeolíticos ou por compósitos zeolíticos dispersos em uma matrizes de composição distinta, 
conforme ilustrado na Figura 4. 
Figura 4. Representação esquemática da classificação e tipos de hierarquização zeolítica. 
 




1. Materiais formados exclusivamente por zeólita podem ser divididos em: 
 Cristais zeolíticos: material que possui um sistema de meso ou macroporos 
intracristalinos adicionais e microporosidade intríseca das zeólitas. Sua formação 
ocorre devido à aglomeração de zeólitas e a remoção estrutural de T, onde T pode ser 
silício ou alumínio. Os tipos de procedimentos para a produção desses materiais são: 





 Zeólita monolítica: materiais de porosidade adicionais intracristalinas e 
intrapartículas, compostos de zeólita meso e macroporosa ordenada 
tridimensionalmente. A produção desse material pode ser por calcinação ou por 
transformação química pela técnica de casting.  
 Folhas zeolíticas: Também conhecidas como modelo duplo, as folhas zeolíticas são 
constituídas da cristalização de zeólitas nas paredes dos mesoporos formados pela 
utilização de um agente direcionador de estrutura e um agente surfactante. São 
caracterizadas pelo seu formato lamelar de folhas muito finas.
99
 
 Agregados porosos zeolíticos: são partículas esféricas de nanocristais zeolíticos que 
apresentam micro, meso e macroporosidade inter- e intracristalina. Podem ser 
sintetizados por pré-cristalização zeolítica e utilização de surfactante que possibilita a 
agregação de partículas nanométrica. Além disso, utilizam de transformações por 
delaminação como produzidos no trabalho de Wang et al.
100
 onde sintetizaram 
materiais agregados de nanocristais zeolíticos por dessilicação para o uso como 
suporte catalítico.  
 
2. Os compósitos hierárquicos zeolítico podem ser distribuídos como: 
 Moldagem zeolítica: São compósitos formados por sólidos ocos mesoporoso e 
zeólita, constituindo uma estrutura hierárquica meso e microporosa. Esses sólidos 
atuam como molde ou templates que são adicionados a zeólita podendo ser removidos 
após cristalização por extração de solvente.
101 Como sólidos rígidos são utilizados 
carvão ativado, polímeros catiônicos, polímeros silanizados, entre outros.
95, 102
 
 Blocos zeolíticos: Blocos zeolíticos formados pela transformação parcial de materiais 
ordenados de sílica mesoporosa por recristalização parcial. Estrutura formada na 
presença de pelo menos um componente que possa formar blocos de construção para a 
formação de zeólita (por exemplo, SiO2 ou Al2O3). Os produtos de transformação 
exibem uma estrutura hierárquica se a transformação for pseudomórfica, ou seja, o 
material de origem mantém seu sistema de poros e as paredes dos seus poros são 
conventidas em zeólita. 
 Suporte de revestimento estruturado: materiais organizados hierarquicamente com 
dois níveis de porosidade (micro-macro) ou três (micro-meso-macro), que podem ser 
preparados por funcionalização da superfície e transformação hidrotérmica por 






Em se tratando de zeólitas hierarquizadas, sua utilização é bastante explorada 
como catalisadores nas indústrias petroquímicas e de refino de petróleo para a conversão de 
matéria-prima em produtos desejados pelos processos de craqueamento catalítico, 
hidrocraqueamento, reações de reforma e isomerização. Além de processos de separação por 
adsorção para remoção de contaminantes de efluentes líquidos e de gases poluentes. Um dos 
exemplos da atuação desses materiais é a produção zeólita faujasita hierárquica por Chen et 
al
104
 a partir de resíduos industriais de sílica e lítio por método hidrotérmico sem adição de 
modelos para remoção ultra-rápida de cobre (II). O material mostrou alta capacidade de 
remoção seletiva de cobre de resíduos industriais. No trabalho de Liu et al.
105
 com produção 
de monólitos de zeólita LTA utilizando microesferas de polimetilmetacrilato como molde, 




 estudaram o uso de zeólita Y hierarquizada com fibras porosas de 
polivinilpirrolidona (PVP) produzidas pelo método de eletrofiação para adsorção de 
compostos orgânicos voláteis (COVs). Na avaliação adsortiva do material os autores 
observaram potencial promissor devido as suas vantagens de baixo custo e produção em larga 
escala. Abdelhamid
107
 relata a conversão de nanopartículas de nitrato de hidróxido de zinco 
em estruturas hierárquicas de imidazolato zeolítico poroso com óxido de grafeno (GO) e 
nanopartículas magnéticas (MNPs). Os autores apontaram uma maior capacidade de adsorção 
de CO2 dos compósitos, enfatizando a eficácia da hierarquização. 
Dentre as abordagens para a preparação de zeólitas hierárquicas, o uso de suportes 
poliméricos, especificamente de celulose bacteriana, apresenta-se bastante promissor, 
particularmente devido à rede tridimensional que pode ser gerada a partir da organização de 
suas nanofibras, resultando na formação de novos poros.
108-109
 Ojstršek et al.
110
 observaram 
em seu trabalho um aumento da capacidade de adsorção de vapores de amônia pelos 
compósitos nanofibrosos desenvolvidos a partir de acetato de celulose vegetal e zeólitas.  
Bendahou et al.
111
 relataram que houve uma otimização das propriedades 
mecânicas e de condutividade térmica dos materiais zeolíticos quando adicionados 
nanofibrilas de celulose vegetal. Khamkeaw et al.
112
 analisaram a cinética de adsorção do 
compósito de zeólita ZSM-5 e carbono ativado derivado de celulose bacteriana. Nessa 
perspectiva, o emprego de celulose bacteriana como suporte para zeólitas favorece a obtenção 
de compósitos com macroporos potencialmente facilitadores do transporte de substâncias de 
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interesse para acessar os cristais zeolíticos e, deste modo, facilitar o acesso aos sítios ativos no 
interior dos poros.  
 Celulose bacteriana 2.5 







 em virtude de características como 
biodegradabilidade, elevada massa molar, alta capacidade absortiva de líquidos, entre 
outros.
116
 É formada por polissacarídeos constituintes da parede celular das células vegetais 
composta por longas cadeias lineares não ramificadas e β– D–glicose, unidas por ligação do 




Figura 5. Estrutura da celulose representada por ―n‖ unidade básica de celobiose. 
 




Materiais à base de celulose vegetal (madeira, algodão, sisal) apresentam uma 
parede celular formada por lignina, pectina e hemicelulose, impurezas que demandam 
processos de purificação complexos que geram resíduos e apresentam baixos rendimentos.
119
 
A celulose bacteriana (CB), por outro lado,  apresenta elevada pureza e outras propriedades 




O primeiro registro da produção de celulose bacteriana foi descrito por Adrian 
Brown, em 1886, que a definiu como uma membrana úmida e gelatinosa, podendo ser 
denominada conforme a área de pesquisa, como biocelulose, nanocelulose cristalina, biofilme 
e celulose nativa.
121
 Assim como a celulose vegetal, a CB apresenta unidades de β-D-
glucopiranose ligadas entre si por ligações glicosídicas β 1 a 4, entretanto, suas moléculas 
diferenciam-se morfologicamente por formarem microfibrilas constituídas de cadeias 
poliméricas ordenadas em escala nanométrica, formadas de ligações de hidrogênio 




2.5.1  Síntese 
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Diversos tipos de microorganismos dentre os quais os dos gêneros 
Komagataeibacter, Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Alcaligenes, Azotobacter, 
Rhizobium, Sarcina, Salmonella e Escherichia podem ser usados para a síntese da CB.
123-124
,  
O Komagataeibacter é conhecido como principal gênero produtor da celulose, pois os 
processos utilizados por meio desse microorganismo permitem elevados rendimentos de 
biopolímero em decorrência do pouco tempo de síntese e da ampla variedade de substratos, 
como frutose, glicose, glicerol entre outros, que são convertidos em celulose.
125
 Diversas 
fontes são estudadas para produção de CB, no entanto, o meio de cultivo mais utilizado é o 
HS, descrito por Hestrin e Schramm em 1954, um meio sintético composto por glicose, 
referente à fonte de carbono, e como fonte de nitrogênio, a peptona e o extrato de levedura. 
A produção da CB é comumente realizada pelo processo fermentativo em duas 
etapas intermediárias. A primeira é a formação das cadeias de 1,4 β-glicano, em que são 
produzidas longas cadeias de celulose constituídas tanto por força de Van der Waals quanto 
por ligações de hidrogênio entre as moléculas de glicose, que quando excretadas por pequenos 
poros na membrana celular formam unidades de fibrilas que se agregam e originam 
microfibrilas maiores de 3-6 nm de largura.
121
A união das microfibrilas dá origem a 
macrofibrilas que são entrelaçadas produzindo as fibras.
117
 
A segunda etapa é descrita por regiões cristalinas resultantes da combinação da 
biopolimerização e cristalização da celulose pelos processos enzimáticos, no qual existem 
quatro diferentes polimorfos de celulose: I, II, III e IV.
126
 A principal forma de celulose 
produzida é a do tipo I, semicristalina que possui dois alomorfos, devido os diferentes padrões 
de ligação de hidrogênio: Iα (estrutura triclínica) e Iβ (estrutura monoclínica). A celulose Iα é 
comum em algas e bactérias, enquanto a celulose Iβ é encontrada em sua maior parte na 
parede celular das plantas.
126-127
  
Um dos pré-tratamentos mais eficientes utilizados para a celulose é a oxidação 
mediada pelo 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo (TEMPO), que consiste na oxidação de 
fibras de celulose através da adição de NaClO na presença de quantidades catalíticas de 
TEMPO e NaBr em pH 10-11, à temperatura ambiente.
128
 Esse método modifica a estrutura 
da CB através da conversão de grupos hidroxilas ligados a um carbono primário C6 em 
grupos carboxilatos, possibilitando a formação de fibrilas individualizadas e sem agregação 





Figura 6.  Mecanismo de ação da oxidação regioseletiva de hidroxilas primárias do carbono C6 em grupos 
carboxilatos por oxidação TEMPO/NaBr/NaClO em pH 10-11. 
 
Fonte: Adaptada de Isogai et al., 2011.
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2.5.2  Aplicações 





industrial (têxtil, papel, cosméticos).
132
 Nos processos industriais a CB vem sendo estudada 
como embalagens de alimentos por ser biodegradável, comestível e resistente à água. Este 
estudo mostra um grande potencial, pois acarreta no aprimoramento das propriedades das 
embalagens e na diminuição da contaminação ambiental que provém de embalagens 
provenientes de combustíveis fosseis que são não biodegradaveis.
133
  
Uma das aplicações da CB que vem se destacando é o seu uso em processos 
medicinais como pele artificial e enxertos vasculares, no transporte e liberação de fármacos e 
no tratamento de queimaduras na pele.
134-135
 Para Malmir et al.
136
 a alta porosidade, a 
resistência mecânica e a estrutura fibrosa da CB os tornam excelente material para a 
cicatrização de feridas na pele. Diante disso, os materiais desenvolvidos foram a base de CB e 
nanopartículas composta de carbono e dióxido de titânio (CQD-TiO2), em que evidenciaram 
uma melhor dispersão das nanopartículas e aceleração do tratamento na pele.  
As modificações na CB que possibilitam seu uso como pele artificial propiciam 
também seu uso como curativos e cápsulas para o armazenamento das quantidades de 
medicamentos. Diante disso, Beekmann et al.
137
 produziram CB por meio in situ com 
modificação da estrutura da rede usando poli (etileno glicol). Os autores observaram que a 
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adição de outro material resultou em tamanhos variados de poros da rede BC, influenciando 
diretamente na quantidade de medicamento armazenado e liberado. 
Nos últimos anos, vem crescendo o desenvolvimento de produtos associados às 
novas tecnologias para o tratamento de feridas na pele. Apesar disso, ainda existem 
dificuldades em decidir qual substância apresenta potencial de cicatrização, visto que cada 
organismo possui individualidades, o que implica na decorrente busca por materiais 
resistentes que diminuam o tempo de tratamento e evitem inflamações bacterianas.  
Nessa perspectiva, a celulose bacteriana fibrosa modificada juntamente com as 
caracteristicas adsortivas dos critais zeolíticos contribuem para a formação de um material 
com alta porosidade e adsorvente, podendo ser utilizado como material hierárquico para o 
armazenamento e liberação de moléculas. O NO apresenta-se como molécula eficiente devido 
seu papel importante no organismo, em particular a inibição de infecções e inflamações. 
Diante disso, o desenvolvimento desses materiais possibilita a formação de um material 
altamente promissor para o tratamento da pele. 
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3  OBJETIVOS 
 Objetivo geral 3.1 
Desenvolver filmes com estrutura hierarquizada à base de celulose bacteriana e 
zeólita A, em diferentes formas catiônicas, para liberação controlada do óxido nítrico com 
vistas a aplicações antimicrobianas. 
 Objetivos específicos 3.2 
 Sintetizar zeólita NaA por rota hidrotérmica; 
 Promover troca iônica na zeólita NaA, convertendo-as às formas CaA, CuA e ZnA a 
fim de determinar suas propriedades estruturais e espectroscópicas, bem como o perfil 
de liberação controlada em relação ao óxido nítrico; 
 Desenvolver filmes compósitos com sistema de poros de natureza hierárquica à base 
de cristais de zeólitas dispersos em matriz de celulose bacteriana; 
 Avaliar o desempenho dos filmes no armazenamento e na liberação controlada de 
óxido nítrico. 
 Avaliar o estado químico dos elementos e a estrutura da superfície dos filmes de CB e 
zeólita 12,5% ativados com NO.  
 Analisar a estabilidade térmica dos filmes hierárquicos de CB e zeólita 12,5% na 




4  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
Neste trabalho foram preparados, por meio da técnica de casting, filmes 
compostos de celulose bacteriana e zeólita, com estrutura hierárquica porosa. Estes filmes, 
bem como os materiais precursores foram caracterizados valendo-se de diferentes técnicas a 
fim de identificar e estudar suas propriedades estruturais e espectroscópicas. Posteriormente, 
foram realizados ensaios de adsorção/dessorção de óxido nítrico com o intuito de se avaliar o 
desempenho dos filmes no armazenamento e liberação controlada neste gás com vistas a 
aplicações terapêutica.  
 Síntese 4.1 
Os materiais sintetizados foram produzidos a partir de quatro etapas principais, a 
saber: i) síntese da zeólita do tipo A via rota hidrotérmica; ii) troca iônica a partir da zeólita 
NaA; iii) produção da celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada e iv) preparação de filmes 
de celulose/zeólita pela técnica casting. Os procedimentos experimentais são apresentados a 
seguir. 
4.1.1  Síntese zeólita NaA 
A síntese da zeólita A foi realizada no Laboratório de Materiais Nanoestruturados 
(LMN) do Departamento de Química Orgânica e Inorgânica (DQOI), da Universidade Federal 
do Ceará. A síntese foi realizada seguindo o procedimento descrito por Thompson
138
 com 
modificações. Em um béquer de polipropileno, foram dissolvidos 7,15 g de metassilicato de 
sódio (Na2SiO3, 50-53%, Alphatec) em 35 mL de hidróxido de sódio 0,21 mol L
-1
 (NaOH, 
98,76%, Sigma-Aldrich). Em outro béquer, 4,99 g aluminato de sódio (NaAlO2, 40-45%, 
Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 35 mL de solução de NaOH 0,21 mol L
-1
. A solução 
alcalina de metassilicato de sódio foi cuidadosamente transferida para o recipiente contendo a 
solução de aluminato de sódio, sob agitação magnética, formando um gel viscoso, de 
aparência esbranquiçada. A mistura reacional apresentou a seguinte composição: 
 
3,165 Na2O: Al2O3: 1,926 𝑆𝑖O2: 128 𝐻2O (1) 
 




Em seguida, o gel foi transferido para reator de teflon com capacidade de 70 mL, 
o qual foi acoplado à autoclave de aço inoxidável, mantido em repouso por 24 h a temperatura 
ambiente e, posteriormente aquecido em estufa a 100 °C por 4 h. Após ser resfriado a 
temperatura ambiente, o precipitado obtido foi lavado com água destilada por 9 vezes (até pH 
constante) e centrifugado a 4000 rpm durante 15 minutos. O material obtido foi então seco em 
estufa a 90 °C por 12 h. A granulometria foi padronizada em 200 mesh (74 m).  
4.1.2  Processo de troca iônica 







, de acordo com a metodologia de Fox et al.
139
 Para cada caso, uma amostra de 2,0 g de 
zeólita NaA foi dispersa em 74 mL de solução 0,09 mol L
-1 
do sal de nitrato correspondente, 
(nitrato de cálcio tetra-hidratado [Ca(NO3)2·4H2O, 99%, Sigma-Aldrich], nitrato de cobre tri-
hidratado [Cu(NO3)2·3H2O, 99%, Sigma-Aldrich] e nitrato de zinco hexa-hidratado 
[Zn(NO3)2·6H2O, 99%, Sigma-Aldrich]), e submetidos à agitação magnética por 24 h. Para 
assegurar eficiência na troca iônica, este procedimento foi repetido. Por fim, as zeólitas foram 
lavadas com água destilada (5x), filtradas e secas a 80 °C por 12 horas.  
4.1.3  Produção Celulose Bacteriana (CB) 
A obtenção de celulose bacteriana com propriedades compatíveis para a 
preparação dos filmes com os cristais zeolíticos envolveu os processos de purificação, 
neutralização, oxidação e nanofibrilação, conforme ilustrado na Figura 7. 
 
Figura 7. Fluxograma das etapas de produção da CB. 
 
Fonte: Elaborado pela autora (2020). 
 
A CB foi produzida no laboratório de Microbiologia de Alimentos da Embrapa 
Agroindústria Tropical a partir da bactéria  Komagataeibacter xylinus
140
 ATCC 53582 em 
meio de cultura HS, contendo glicose (D+, 99% - Vetec), peptona (Himedia-India), extrato de 
levedura (k25–611005–Kasvi-Brasil), ácido cítrico (C6H8O7, 99,5%, Sigma-Aldrich) e fosfato 
de sódio (Na2HPO4, Santa Cruz Biotecnologia).
141 
As etapas da produção ocorreram por meio 
do crescimento do microrganismo no processo de incubação por 48 h a 30 °C em cultivo 
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estático. Em seguida, foram adicionados 3% (v/v) do inóculo a 500 mL do meio de cultura e 
realizada a fermentação estática por 10 dias a 30 °C. As películas de celulose produzidas 
foram inicialmente purificadas por meio de duas etapas. Na primeira etapa foram feitas 
lavagens com água corrente e secagem a 100 °C por 1 h. Na segunda etapa, as películas foram 
tratadas com NaOH 2% (m/v) (97%, Sigma Aldrich), a 100 °C por 1 h e, em seguida, lavadas 
com água destilada até neutralização.  
As películas purificadas foram secas por 48 h em estufa a 50 °C e descontruídas 
em homogeneizador de de alta rotação por 30 min até a obtenção de um pó.  
Posteriormente a CB, na forma de pó, foi oxidada segundo método de Saito et 
al.
142
, com modificações. Para tal, 1,00 g do material foi dissolvido em 300 mL de água 
destilada, seguido da adição de 0,048 g do radical 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl 
(TEMPO, 98% - Sigma-Aldrich), e 0,3 g Brometo de Sódio (NaBr, Dinâmica - Brasil). A 
mistura foi submetida à agitação magnética (750 rpm) por 2,5 h a 25 °C, com adição de 9,24 g 
de hipoclorito de sódio (NaClO, 10–12 % - Dinâmica). Durante a reação de oxidação o pH da 
solução foi ajustado para aproximadamente 10, usando NaOH 0,5 mol L
-1
. Em seguida, foi 
adicionado ácido clorídrico (HCl, 37%, Sigma-Aldrich) 0,5 mol L
-1
 até a estabilização do pH 
cessando a reação.  
A suspensão oxidada de celulose bacteriana a 1% m/m foi nanofibrilada em 
misturador de alta rotação (Vita-Prep 3, Vitamix Corp.) a 24000 rpm por 30 min em três 
etapas de 10 min, dando origem então a celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada. A 
suspensão foi congelada a –80 °C e posteriormente liofilizado LP 510 (Liotop/Liobras), 
obtendo o material na forma de pó. A amostra foi denominada Celulose Bacteriana Seca com 
a sigla DBC. 
 Preparação de Filmes 4.2 
Os filmes de CB e os filmes compósitos (CB/zeólita) foram preparados pelo 
método casting, segundo procedimento proposto por Lima et al.
143
, com modificações. 
Inicialmente, foram preparados os filmes de CB com a formação da suspensão de CB 
oxidada/nanofibrilada e água destilada na proporção de 1% (1 g de CB/100 mL de água 
destilada). Após esta etapa, procedeu-se à produção dos filmes compósitos de CB /zeólita, 
onde foram preparados filmes a partir de soluções de CB 1% juntamente com zeólita A, na 
forma sódica como originalmente sintetizada, como também com a zeólita A após processo de 






. Foram usadas massas de zeólitas de modo que os 
filmes contivessem 12,5% ou 25,0% equivalente à massa de CB. Glicerol foi utilizado como 
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plastificante, foram adicionados 50% de glicerol para cada filme com base na massa global 
(CB e zeólita). 
As suspensões filmogênicas de CB e compósitos (CB/zeólita) foram 
homogeneizadas em homogeneizador de alta rotação (Vita-Prep 3, Vitamix Corp) a 
24000 rpm durante 15 min e ultrassonicada a uma potência de 60 Hz durante 2 min (Unique, 
Desruptor DES500, potência ultrassônica de 250 w - microponta de titânio de 4 mm de 
diâmetro), sendo denominadas DBC-CaA 12,5%; DBC-CaA 25%; DBC-CuA 12,5%; DBC-
CuA 25%; DBC-ZnA 12,5% e DBC-ZnA 25%. Para eliminar bolhas de ar utilizou-se um 
banho ultrassom a uma frequência de 40 KHz,  em que as suspensões foram colocadas em  
kitassatos fechados acoplados a  uma bomba a vácuo, onde foram submetidas ao tratamento 
de desgaseificação, o processo ocorreu até toda a eliminação das bolhas. Em seguida, 
alíquotas de aproximadamente 160 mL foram dispersas em placa de aço inoxidável com 
dimensões de 20 × 10× 2 cm e secas a 50 °C durante 48 h. Desse modo, foi obtido um total de 
sete filmes. Um resumo das etapas referentes ao preparo dos filmes é apresentado na Figura 8.  
Figura 8. Esquema referente às etapas experimentais dos filmes compósitos de CB e zeólita. 
 




 Caracterização 4.3 
As zeólitas sintetizadas, na forma sódica e nas outras formas catiônicas, foram 
caracterizadas a fim de investigar suas propriedades estruturais e espectroscópicas. Diante 
disso, foram utilizadas diferentes técnicas, incluindo difração de Raio-X (DRX), 
espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) e espectrocopia por dispersão de Raio-X (EDS). Os filmes produzidos foram 
caracterizados com o auxílio de MEV, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 
(XPS) e análise termogravimétrica (TG). 
  
4.3.1  Difração de Raio-X (DRX) 
A zeólita obtida na forma de pó foi analisada pela técnica de difração de raios-X 
utilizando difratômetro para amostras policristalinas modelo Panalytical Empryrean, com 
geometria Bragg-Bretano em modo contínuo do Grupo do professor Russell Morris, da 
Universidade de St Andrews-Escócia. Os difratogramas de raios-X foram obtidos no intervalo 
2θ de 5 a 50 º, usando tubo de Cu, λ = 0,154 nm a 40 kV e 40 mA de radiação Kα1. A 
identificação das fases cristalinas foi feita utilizando o software X-PertHighScore 
(Panalytical) e as fichas catalográficas referentes às fases encontradas foram obtidas 
utilizando a base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).  
4.3.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (FTIR) 
Análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho foram 









. Os Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram 
obtidos usando espectrômetro FTIR Shimadzu IRAffinity-1S na região 4000–400 cm
-1
, com 
resolução nominal de 2 cm
-1
, sob o modo de refletância total atenuada (ATR). 






) de 12,5% e 25% 
foram realizadas em equipamento Perkin-Elmer, modelo FT-IR SPECTRUM, do Laboratório 
de Bioinorgânica localizado no Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da 
Universidade Federal do Ceará (DQOI/UFC). Os filmes foram dispersos em KBr, na forma de 
pastilhas. 
4.3.3  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
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Análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas usando-se 
microscópio FEI Scios Dualbeam equipado com feixe de íons de Ga
+
, orientada a 52 ° para o 
feixe de elétrons e tensão de operação de 30 kV com correntes de 30 pA-3 nA, na 
Universidade de St Andrews, Escócia. As amostras foram preparadas em fita de carbono de 
dupla face sobre suporte de alumínio, e com uma pequena quantidade de cola de prata. As 
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (30 mA / 30 seg). Análises de seção 
transversal (20 × 14 × 8 µm) foram realizadas usando-se feixe de íons localizados (Ga
+
-FIB). 
A energia utilizada é suficientemente alta para a realização de cortes transversais em área de 
interesse. Para conferir estabilidade à amostra durante o corte da seção transversal, uma fina 
camada de platina (20 × 2 × 1 µm) foi depositada sobre a superfície da mesma, ao lado de 
uma das bordas da região de corte. Para assegurar um mapeamento preciso, foi realizado 
polimento posterior. As micrografias da sessão transversal foram obtidas usando feixe de 
elétrons em baixas tensões de 2-5 kV.  







 foi estimada por análises de espectroscopia por dispersão de raios-X (EDX), as 
quais foram realizadas por meio de detectores específicos acoplados ao microscópio 
eletrônico de varredura, na Escola de Química, da Universidade de St Andrews, Escócia. 
4.3.4  Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) 
Análises XPS foram realizadas com os filmes compósitos de 12,5%, utilizando 
um espectrômetro Scienta 300, com fonte de raios X policromática Al Kα (hν = 1486,6 eV) 
em vácuo ultra alto (1x10-9 mbar) e uma energia de passagem definida de 75 eV. Para cada 
amostra, foi obtida uma varredura de pesquisa com tempo de espera = 133 ms, tamanho do 
passo = 200 meV, seguido de varreduras detalhadas de elementos (tempo de espera = 533 ms; 
tamanho do passo = 20 meV). Os dados foram computados pelo software CasaXPS, versão 
2.3.17. 
4.3.5  Análise Termogravimétrica (TG) 
Análises termogravimétricas dos filmes compósitos de 12,5% cerca de 3mg foram 
realizadas em equipamento da marca Stanton Redcroft, modelo STA 780, em atmosfera 




, com uma taxa de aquecimento de 10 ° C 
min
-1
 da temperatura ambiente a 900 °C. 
 Ensaios de liberação de óxido nítrico 4.4 
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Os ensaios de impregnação e liberação (adsorção/dessorção) de óxido nítrico nos 
filmes preparados foram realizados no grupo de pesquisa do professor Russell Morris, na 
Universidade de St Andrews, Escócia. 
4.4.1  Impregnação NO 
Uma ilustração simplificada do sistema é mostrada na Figura 9(a-e). O sistema é 
composto por um frasco reacional do tipo Schlenk acoplado a um forno tubular, no qual são 
armazenadas ampolas de vidro onde os filmes cortados em pedaços de 2 × 2 cm foram 
acondicionados (Figura 9b). As amostras, por intermédio da abertura do frasco Schlenk, 
foram acopladas a um sistema de acesso aos gases NO e argônio, bem como ao sistema de 
vácuo. O sistema de gás é representado por válvulas reguladoras da liberação dos gases óxido 
nítrico, argônio e do sistema de vácuo. As amostras foram ativadas por meio de tratamento 
sob vácuo a 3,6 10
-2
 mbar por 5 h para eliminação do glicerol (Figura 9e), seguido de 
aquecimento a 100°C durante 16 h (Figura 9a), sob vácuo de 10
-4
 mbar, para desidratação da 
zeólita. Posteriormente, para a adsorção de NO, as amostras foram expostas a atmosfera de 
NO por 1 h (Figura 9c), seguido de vácuo de 10
-4
 mbar por 30 min para remoção de NO em 
excesso. Em seguida, as amostras foram postas em contato com argônio gasoso (Figura 9d), 
mantendo-se desse modo uma atmosfera inerte. As ampolas foram então seladas, e reservadas 
para as análises posteriores de liberação de NO. 
Figura 9. Representação do processo de adsorção nos filmes. (a) aquecimento; (b) frasco tipo schlenk; (c) gás 
NO; (d) gás argônio; (e) vácuo e (f) imagem do filme de 2 × 2 cm. 
 
Fonte: Elaborado pela autora (2020). 
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4.4.2  Liberação de óxido nítrico 
A liberação de NO foi monitorada usando um sistema de análise de NO acoplado 
um detector NOA, Chemyluminescence Sievers 280i. O detector se apresenta acoplado a uma 
estrutura de base porosa onde se encontram os filmes. As etapas referentes à liberação de NO 
são ilustradas de forma simplificada na Figura 10(a-e). Inicialmente, o gás de nitrogênio passa 
por uma solução saturada de cloreto de lítio gerando um fluxo constante de 200 mL min
-1
 do 
gás com umidade relativa (UR) de 11%. O fluxo de N2 entra em contato com o filme 
promovendo o contato da água (na forma de vapor) com os sítios ativos nos quais as 
moléculas de NO estão coordenadas, deslocando-o e direcionando-o para o detector de NO, 
onde é feito a leitura quantificação do NO liberado. 
Figura 10. Representação da liberação de NO por meio do equipamento NOA. a) gás nitrogênio liberado; b) 
estrutura cristalina da zeólita A; c) solução de Cloreto de Lítio 10%; d) filme; e) detector de óxido nítrico; f) 
gráfico gerado de liberação de NO em ppm e g) gráfico de liberação de NO convertido em mmol/g. 
 
Fonte: Elaborado pela autora (2020). 
A quantificação de NO é feita a partir da conversão seletiva do NO em NO2 
através da reação de quimiluminescência, descrita nas equações (2) e (3) a seguir:  
NO + O3 → NO2* + O2 (2) 
 











5  RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 Caracterização da zeólita nas diferentes formas catiônicas 5.1 
Nesta sessão, são apresentadas discussões acerca da caracterização da zeólita A 
nas suas diferentes formas iônicas, com ênfase em suas propriedades estruturais e 
espectroscópicas. Após troca iônica, as amostras de zeólita apresentaram algumas 
propriedades físicas e químicas distintas, como a coloração, energia de hidratação, tamanho 
dos poros e raio iônico.  
5.1.1  Difração de Raio-X (DRX) 
A troca iônica na zeólita A consiste no processo de substituição do íon sódio por 
outros cátions de compensação. Esta permutação está diretamente relacionada à carga parcial 
negativa da estrutura zeolítica gerada em função da diferença nos estados de oxidação do 
silício e do alumínio os quais se ligam pelos átomos de oxigênio, e que está diretamente 
relacionado à razão Si/Al. Levando-se em conta as diferentes propriedades dos cátions 






), é razoável admitir que alterações pontuais na 
estrutura zeolítica possam ocorrer.
144 
Na zeólita A, os íons trocáveis podem estar localizados em três sítios ativos 
distintos, a saber: sítio I (SI), correspondente à cavidade betaconsiste em anéis de seis 
membros que dão acesso à cavidade alfa (Figura 11a); sítio II (SII), cavidade alfa, localizado 
próximo do centro dos anéis de oito membros (Figura 11b); e sítio III (SIII), centrado nos 
anéis de quatro membros (Figura 11c). Esses sítios ativos estão inicialmente ocupados por 
íons de sódio, uma vez que a zeólita A é sintetizada em meio alcalino contendo hidróxido de 
sódio. Quando os íons sódio são trocados por cátions bivalentes, estes podem se distribuir de 
formas distintas nos sistemas de poros, devido à mudança no tamanho dos cátions e no 
número de cátions por célula unitária.
145
 No processo de troca iônica os íons Na
+
 presentes na 
célula unitária da zeólita A são trocados por íons Ca
2+
, onde 96 cátions do íon sódio estão 
distribuídos de forma que 64 íons estão no sítio I, 24 íons no sítio II e 8 no sítio III e passam 
agora a 48 íons de Ca
2+
 que tendem a ocupar somente os sítios SI e SIII, deixando os sítios SII 
vazios e propiciando uma distorção nos anéis de oito membros, o que promove o aumento da 
abertura de poros.
146-148 





localizados nos sítios SI e SII. Isto ocorre devido ao fato do sítio SIII apresenta-se 
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energeticamente menos favorável e geralmente ser ocupado apenas quando outros locais 
foram preenchidos. Ademais, os maiores valores de energia de hidratação dos íons e a 
distribuição eletrônica destes resultam na distorção de simetria da estrutura cristalina, que por 
consequência gera uma reordenação na esfera de coordenação, principalmente nos anéis com 





tende a ocuparem canais em que a coordenação dos átomos de silício, alumínio e 
oxigênio alcancem maior estabilidade, o que leva a uma diminuição da preferência pelo o sitio 
III.
149-150 
Figura 11. Ilustração esquemática da localização dos cátions de compensação presentes nos sítios ativos da 
estrutura zeolítica. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
Desse modo, em decorrência da troca iônica, é observado que fatores como a 
natureza química e a distribuição da orientação dos íons modificam a coordenação dos cátions 
aos sítios. Consequentemente, os cátions tendem a ocupar posições em que sua energia em 
relação ao sítio de coordenação é minimizada (comprimento da ligação e geometria), não 
havendo íons nas janelas em que a coordenação é desfavorável energeticamente, o que 





 Tal fato pode ser observado por meio do difratograma de raios-X apresentado na Figura 12 
(a-d). 
 
Figura 12. Difratograma de raios-X das zeólitas (a) NaA (b), CaA (c), CuA e (d)ZnA. 
 
 Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
Os cátions bivalentes em estudo apresentam diferentes raios, o que faz com que 
eles ocupem locais ligeiramente diferentes nos poros da zeólita A. Algumas alterações são 
observadas nos difratogramas das zeólitas nas suas diferentes formas iônicas, especialmente 
nas intensidades dos picos de difração, como pode ser visto na Figura 12(a-d). Na amostra de 
CuA pelo método de Rietveld foi possível obter uma porcentagem de 68,9% de zeólita A e 
31,1% de zeólita Y. As intensidades dos picos são analisadas tomando como base o 
difratograma da zeólita NaA.
153
 Conforme mostrado no difratograma na zeólita CaA
 
(Figura 
12b), há uma diminuição significativa da intensidade dos picos (220), (222), (420) e (620), 
bem como o desaparecimento do pico (440). 
A comparação dos padrões de difração da zeólita indica uma mudança estrutural 




(Figura 12c-d). A 
alteração das dimensões da célula unitária de 24,55 Å para 12,20 Å resulta na mudança de 
simetria de face centrada para primitiva, isto é evidenciado no aparecimento do pico (111) e 
no pequeno deslocamento do pico (400) da amostra contendo Cu
2+
. Também é possível 
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observar no pico em 10,35° uma mudança no plano que apresenta índice de reflexão de (100) 
diferente da zeólita sódica A de índice (200). Isto ocorre devido à reorganização da esfera de 
coordenação, o qual muda a simetria da célula unitária de face centrada para primitiva.
154-155  
Outro fator que implica em mudanças na cristalinidade do material é a 











A diferença de ocupação dos elétrons entre os orbitais d está 





 apresenta configuração d
9
 que implica preferencialmente na coordenação 
octaédrica com as moléculas de água. No entanto, esse cátion pode sofrer distorção simétrica 
o que proporciona diferente coordenação na esfera de hidratação. Os diferentes raios iônicos e 
energias de hidratação são representados na Tabela 3. Desse modo, os íons cobre podem estar 
localizados no sítio I em que são coordenados por três átomos de oxigênio e no sítio II em que 
são coordenados por dois átomos de oxigênio, assim bloqueando o anel D4R.
145-146, 157
 A 
distorção simétrica possibilita a variação da localização e distribuição do cátion, contribuindo 
também para formação de zeólita Y.
147, 149, 153, 155, 158 
O difratograma para a amostra contendo 
Cu
2+
 (Figura 12c) indica o surgimento de picos característicos da zeólita Y, com destaque 
para os picos característico (111) e (400).  
 
Tabela 3. Raio iônico e energia de hidratação dos cátions trocados na zeólita A.
 
 
Cátions Raio iônico (pm) Energia de Hidratação (kJ mol
-1
) 
Na 95 - 406 
Ca 99 - 1577 
Cu 72 - 2100 
Zn 83 - 2044 




Tanto a mudança de intensidade, quanto o deslocamento dos picos são fatores que 
também estão relacionados com a interação desses íons com moléculas de água. Os valores de 
energia de hidratação dos cátions estão diretamente relacionados às dimensões dos poros da 
zeólita com as dimensões dos cátions hidratados.
159
 Os cátions em solução devem perder parte 
de suas águas de hidratação permitindo a entrada desses íons na estrutura da zeólita e, 
consequentemente, o acesso aos sítios de troca.
156
 Assim, quanto menor for à energia de 
hidratação dos íons, maior é a preferência pelos sítios de troca disponíveis nas estruturas das 
zeólitas.
160 
Este fato é observado nos cátions Zn
2+
, os quais apresentam maior energia de 
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hidratação, o que implica em mais poros ocupados por moléculas de água, além disso, o Zn
2+ 
permuta sítios específicos, bloqueando o acesso aos demais, isto pode ser observado pelo 
deslocamento nos planos apresentados pelo difratograma.
156, 159
 
5.1.2  Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
A partir das análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho, foi 
possível identificar os modos vibracionais relativos às principais ligações existentes nas 
amostras de zeólita, bem como os deslocamentos que podem estar associados à troca iônica 
nas amostras das zeólitas CaA, CuA e ZnA. Os respectivos espectros são apresentados na 
Figura 13. 
 
Figura 13. Espectros de IV das amostras de zeólitas: (a) NaA, (b) CaA, (c) CuA e (d), ZnA. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 
A partir das análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho dos 
materiais produzidos foi possível identificar bandas de absorção na região de 1652-1648 cm
-1
, 
destacada em cinza, as quais são associadas ao estiramento assimétrico do grupo –OH de 
grupos silanois presentes na superfície das amostras.
151
 
As bandas que aparecem entre 1200 a 400 cm-1, na chamada região de impressão 
digital das zeólitas, representadas em cinza são particularmente relevantes por indicarem 
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modos vibrações fundamentais dos tetraedros TO4 (T = Si ou Al) característicos de materiais 
zeolíticos.
152-153
 Ao analisar os espectros, é possível observar bandas próximas a 966 e 
1010 cm
-1
 que podem ser atribuídas às vibrações de estiramento assimétrico das ligações Si–









 Verifica-se o surgimento de uma banda 
em 1146 cm
-1
 na amostra ZnA, o que indica uma possível distorção do estiramento 
assimétrico da ligação T–O–T (T = Si ou Al), devido à natureza dos cátions trocavéis.
156-157
 







, características das vibrações internas de estiramento D4R, vibração do anel duplo 
de quatro tetraedros e vibração interna do estiramento assimétrico de Si–O–Si e Si–O–Al, 
respectivamente.
158 
A diferença mais notável observada nos espectros das amostras dos 
cátions trocados é a mudança para um número de onda ligeiramente maior da banda 
relacionada ao alongamento assimétrico de Si–O–Si ou Si–O–Al, o que é esperado para 




Na estrutura de zeólita trocada com íons Cu
2+
, 
são evidenciadas bandas de baixa intensidade na região entre 400-500 cm
-1
 referentes à 
deformação angular do anel D4R, o que corrobora com o surgimento de outra fase cristalina 
na amostra, e que se dá em decorrência da destruição parcial da própria zeólita A, como 
mostrado nos resultados de DRX.
154
 As mudanças observadas nos planos cristalográficos da 
zeólita contendo Zn
2+
 são evidenciadas pelo deslocamento acentuado da banda referente à 
vibração interna de estiramento D4R, em 532 cm
-1
. Ademais, há o aparecimento de bandas 
associadas à absorção típica de grupos nitratos, na região entre 946 e 880 cm
-1
, que pode ser 
devido às soluções de nitratos utilizadas nas trocas iônicas.
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Para efeito de comparação, os modos vibracionais na região do infravermelho 





Tabela 4. Atribuições das bandas de IV identificadas para as amostras de zeólitas, na forma de pó. a) NaA, b) 
CaA, c) CuA e d) ZnA. 
Modo 
vibracional 
Número de onda (cm
-1
) 
NaA CaA CuA ZnA 
(O-H) água 1652 1652 1652 1648 
ass (T-O-T) 966 992 992 1146, 1010 
s(NO3) - 946 901 888 
S (T-O-T) 666 654 669 669 
νD6R 556 538 547 569,532 
D4R 452 460 429 415 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
5.1.3  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 







), com ampliação de 10m. 
 
Figura 14. Micrografias eletrônicas de varredura para as zeólitas na forma de pó: a) CaA, b) CuA e c) ZnA. 
Fonte: 
Elaborada pela autora (2020). 
 
As micrografias (Figura 14a-c) mostram que as zeólitas apresentam cristais em 
formato dodecaedros pentagonais compatíveis com a típica de zeólita A com tamanhos 
aproximadamente de 1 μm. Nas micrografias apresentadas na Figura 14b, observam-se 
diferentes tipos de cristais, o que pode estar associado ao surgimento de uma nova fase 
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cristalina, como indicado no difratograma (Figura 12), em que a amostra trocada com cobre 
apresenta a zeólita Y como fase secundária.  
5.1.4  Espectroscopia por dispersão de raios-X (EDX) 
Como estratégia para a verificação da composição química da zeólita NaA e da 
zeólita após a troca iônica, foram realizadas análises espectroscópicas por dispersão de raios-
X. Essa técnica fornece dados semi-quantitativos dos elementos presentes nas amostras por 
meio de detector acoplado ao sistema de microscopia eletrônica de varredura. 
Na Tabela 5 é apresentada a porcentagem em massa dos elementos predominantes 
presentes nas amostras de zeólita. Os resultados apresentaram ainda uma estimativa da razão 
Si: Al de aproximadamente 1, compatível para este tipo de zeólita.
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Tabela 5. Representação das relações Si/Al e porcentagens atômicas dos elementos presentes nas amostras em 
estudo.  
Zeólita Si/Al 
Composição molar (%) 
Si Al Na Ca Cu Zn 
NaA 0,98 15,44 15,80 17,31 - - - 
CaA 0,92 11,57 12,57 4,90 5,26 - - 
CuA 0,91 10,40 11,41 0,32 - 3,74 - 
ZnA 0,89 12,27 13,82 0,89 - - 6,17 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 







foi determinada usando a Equação 4, levando-se em conta a porcentagem média de cada 
elemento, obtida por EDX. Nesta equação, a porcentagem do cátion permutado é multiplicada 
por dois, dada uma vez que o sódio, monovalente, é substituído por espécies bivalentes.  
 
                      





é a quantidade molar referente a cada cátion trocado em estudo e Al é a 
composição molar do alumínio estrutural. 
Por meio dos valores calculados é possível efetuar algumas constatações. Com o 
auxílio da Figura 15, onde é mostrada a extensão da troca catiônica para as diferentes 





relacionado com a localização dos sítios onde os íons estão, isto é, à acessibilidade dos sítios. 
Na amostra CuA, é observado um menor valor de troca, apresentam menor estabilidade de 
interação metal-estrutura zeolítica quando comparado aos íons Zn
2+
, particularmente em 





Figura 15. Representação gráfica da capacidade de troca das zeólitas CaA, CuA e ZnA. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 
Como pontuado por Barrer et al.
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, a capacidade de troca iônica em zeólitas 
envolvendo íons de metais de transição depende da natureza destes. Levando-se em conta as 
propriedades termodinâmicas destas espécies, a troca iônica tende a ser mais eficiente de 
acordo com a seguinte ordem: Zn > Co> Cu> Mn, o que mostra coerência com os dados 




 Caracterização dos filmes 5.2 
Os filmes preparados à base de celulose bacteriana e zeólita nas formas catiônicas 
de cálcio, cobre e zinco são mostrados na Figura 16. Devido à troca desses cátions com sais 
inorgânicos é observada uma mudança de cor dos filmes referente a cada cátion trocado. 
Figura 16. Imagem digital dos filmes cortados em pedaços 2,0 x 2,0 cm. a) DBC ; b) DBC-CuA 12,5% ; c) 
DBC-CaA 12,5% ; d) DBC-ZnA 12,5% ; e) DBC-CuA 25% ; f) DBC-CaA 25% e g) DBC-ZnA 25%. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
5.2.1  Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
Para análise de espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) dos 
filmes é necessário o conhecimento estrutural da celulose bacteriana e da zeólita para a 
identificação correta das bandas de absorção referentes ao processo de hierarquização dos 
dois materiais. 







) na proporção de 12,5% e 25% são representados na Figura 17 e na Figura 18 
respectivamente. Em ênfase as regiões em cinza características de zeólita A entre 1500-1700 
cm
-1 
e referentes às ligações glicosídicas da celulose bacteriana entre 1200-920 cm
-1
.  
As bandas típicas de CB são apresentadas pelo estiramento de OH em 3393 cm
-1
, 
vibrações CH e CH2 a 2934 cm
-1
, vibrações de ponte de ligação C-O entre as unidades 
glicosídicas em 1166 a 1039 cm
-1
 e ligações 1,4 glicosídica em 859 cm
-1
. É verificada banda 
em 1633 cm
-1
 que é atribuída a C=O. 
163-164
 
As bandas características da estrutura da zeólita A se encontram na região em 
1656 cm
-1
 que são associadas ao estiramento assimétrico dos grupos silanois (Si-OH), em  
1006 cm
-1
 referentes às vibrações de estiramento assimétrico das ligações Si–O–Si e Si–O–Al 
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e bandas em 666 cm
-1
 atribuída às vibrações internas de estiramento simétrico das ligações 
T(Si, Al)-O.
156
 As vibrações do D4R referente especificamente a zeólita do tipo LTA são 






Figura 17. Espectros das amostras em KBr referentes à: DBC; DBC-ZnA 12,5%%; DBC-CuA 12,5%; DBC-CaA 
12,5% e DBC. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
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Figura 18. Espectros das amostras em KBr referentes a: DBC; DBC-ZnA 25%;DBC-CuA 25%; DBC-CaA 25% 
e DBC. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 
Os espectros referentes aos filmes representados na Figura 17 e na Figura 18 
apresentaram similaridade entre si e possuem bandas características tanto de CB quanto de 
zeólita, evidenciando a eficácia na formação de um material hierárquico. Os filmes 
compósitos com 12,5% de zeólita apresentam uma banda em 1638 cm
-1
 característica da 
celulose bacteriana que possui banda em 1633 cm
-1
 relacionado a C=O. Para os filmes com 
25% de zeólita é observada banda em 1641 cm
-1
, associadas às vibrações Si-OH, decorrente 
da maior porcentagem de zeólita utilizada no preparo dos filmes. 
Tanto os filmes compósitos de 12,5% como os filmes compósitos de 25%, 
apresentam bandas em 2900 cm
-1 
atribuídas às vibrações de estiramento C-H, constituintes 
das longas cadeias da celulose. 
As bandas nas regiões de 1166 a 1039 cm
-1
, atribuídas às ligações glicosídicas, 
foram observadas com intensidades levemente decrescentes para os filmes de 25% em 
comparação aos filmes de 12,5%. De modo oposto, as bandas Si-OH se mostraram mais 
intensas para os filmes de 25% do que para os de 12,5%. As modificações nas intensidades 
destas bandas surgem quando hà uma maior quantidade de zeólita no filme. 
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5.2.2  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
As micrografias dos filmes de CB, assim como dos compósitos de celulose 
contendo zeólitas nas diferentes formas catiônicas, são apresentadas nas Figura 19 e Figura 
20. 
O filme composto por celulose bacteriana seca (DBC), pura, apresenta superfície 
rugosa com estrutura de rede fibrosa, em que as fibrilas estão dispostas na forma de folhas 
finas e desagregadas. Nos filmes contendo zeólita A, com teor de 12,5% (Figura 19d-l) e teor 
de 25% (Figura 20d-l), é possível observar os cristais cúbicos característicos da zeólita A. 
Estes cristais encontram-se entrelaçados por fibras de celulose bacteriana, que se apresentam 
também no interior dos filmes, o que torna possível comprovar a formação do material de 
estrutura hierárquica. 
O processo de oxidação da CB resultou na formação de grupos carboxilatos que 
apresentam maior densidade carga em sua estrutura, favorecendo a interação eletrostática da 
CB a zeólita. Esses resultados indicam claramente que a oxidação da CB permitiu que esta 
interagisse com os cristais de zeólita, o que criou uma dispersão homogênea dessas partículas 
através da rede de filme. Desse modo, nota-se também na morfologia dos materiais, a 




Figura 19. Micrografias eletrônicas de varredura para os filmes: a-c) DBC; d-f) DBC-CuA 12,5%; g-i) DBC-
CaA 12,5% e j-l) DBC-ZnA 12,5%. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
A micrografia da seção transversal para CB (Figura 19a-c) revela que as fibrilas 
estão organizadas formando macroporos com cristais de zeólita as quais se encontram fixadas 
e intactas. As micrografias dos filmes BDC e zeólita mostram que as partículas de zeólita 
tendem a permanecerem separadas umas das outras por fibrilas CB, que por sua vez dão 
origem a estruturas macroporosas. Desta forma, a estrutura do filme apresenta um arranjo 
hierárquico, com os microporos zeolíticos conectados à rede macroporosa de CB. Este tipo de 
organização de poros favorece o acesso de moléculas gasosas específicas, potencializado o 
uso destes materiais em processos de adsorção/dessorção. As micrografias a amostra de DBC-
ZnA-12.5% (Figura 19j-l) mostram cristais bem dispersos entre as camadas da matriz de 




Figura 20. Micrografias eletrônicas de varredura para os filmes: a-c) DBC; d-f) DBC-CuA 25%; g-i) DBC-CaA 
25% e j-l) DBC-ZnA 25%. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
A Figura 20(d-l) mostra micrografias de filmes de zeólita e CB com maiores 
quantidades de zeólita dentro da matriz de celulose (25% em peso). Todas as micrografias 
mostram uma distribuição similar das partículas através da matriz de celulose para cada 
zeólita (DBC- CuA –Figura 20d-f, DBC- CaA –Figura 20g-i, DBC- ZnA –Figura 20j-l). 
Comportamentos bem distintos podem ser observados nos filmes com o aumento 
da quantidade de zeólita na matriz polimérica, isto, pois, o aumento da concentração favorece 
a interação das zeólitas entre si, provocando a formação de aglomerados e o surgimento de 
espaços vazios que são indesejados por serem não seletivos.
165 
Deste modo, pode-se especular 
a existência de um limite na razão massa/massa entre o adsorvente e a matriz dispersora a 
partir do qual surge o limiar de percolação, em que a matriz porosa atinge uma quantidade 
ideal, em que a zeólita possua uma perfeita dispersão das partículas na matriz polimérica, sem 






Figura 21. Micrografias da seção transversal por campo FEI dos filmes de zeólita trocadas por íons cálcio, cobre 
e zinco nas proporções 12,5% e 25%. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
A aglomeração da fração inorgânica, isto é, da zeólita, pode levar a uma menor 
eficiência da zeólita no processo de adsorção do NO. Vemos que os filmes com maiores 
quantidades de zeólitas em DBC liberam apenas metade do óxido nítrico que os análogos de 
12,5% em massa. Mesmo que as tendências permaneçam as mesmas, o valor total é diferente. 
Isso pode ser atribuído à maior aglomeração de cristais de zeólita nos filmes de 25% em 
massa de BC/zeólita, que dificulta a substituição do óxido nítrico por água e os tornam menos 
eficientes, como observado na Figura 21 (Cu – Figura 21-b, Ca – Figura 21c-d, Zn – Figura 
21-f). 
 Avaliação dos filmes compósitos de zeólita e CB no armazenamento e liberação 5.3 
controlada de NO. 
62 
 
5.3.1  Liberação de Óxido Nítrico 
O armazenamento e liberação de NO nos materiais filmogênicos produzidos 
foram analisadas, sendo observados os perfis de liberação de NO. A quantidade de NO 
liberado está relacionada não somente a quanto de NO armazenado nos sítios de adsorção da 
zeólita, mas também com a forma como está molécula está retido. No processo de troca 
iônica, as diferenças entre as energias de hidratação dos cátions trocados possibilita para cada 




Desse modo, é observado que há uma diferença no perfil de saturação do NO nos 







, devido suas propriedades químicas, decorrente da interação do NO com os cátions, 
resultando no controle sobre a liberação do gás. 
É sabido que para a remoção de água da zeólita NaA é necessário tratamento 
térmico na faixa de 300 a 500 ℃, o que leva a níveis variados de desidratação.
169
 Ademais, 
quando se considera a dispersão da zeólita nas fibras de celulose, a sua temperatura de 
ativação, isto é, a temperatura na qual as moléculas de água serão eliminadas dando espaço 
para a adsorção de NO, será estabelecida em função da estabilidade térmica da matriz 
orgânica. Assim, após a ativação a 100 °C, amostras de DBC e da zeólita nas diferentes 
formas catiônicas, foram testadas quanto à sua capacidade de liberação total de NO. Os 
resultados destes testes são apresentados na Figura 22. 
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Figura 22. Isotermas de liberação de NO para as amostras de DBC e de zeólita A nas diferentes formas 
catiônicas (NaA, CaA, ZnA e CuA) ativadas à 100ºC. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
Os perfis de liberação de NO para os filmes DBC e das zeólitas na forma de pó, 
ativadas a 100 °C indicam um desempenho muito baixo, principalmente para os filmes de 
DBC (de 0,039 mmol/g). Este comportamento já era esperado dado à ausência de microporos 
no polímero capazes de retenção eficiente de NO. De uma maneira geral, observa-se liberação 
mais acentuada de NO nas duas primeiras horas, seguida de liberação gradual ao longo de 
aproximadamente quinze horas.   
A amostra de NaA apresentou desempenho inferior quando comparada às demais 
amostras trocadas. Para a amostra ZnA, foi observado um total de NO liberado de 
0,027 mmol/g. Para a amostra CuA, foi verificado 0,063 mmol/g. Os valores máximos 
liberados das amostras na forma de pó, em geral, atingiram quantidades insuficientes para 
garantir ação antibacteriana minimamente significativa.
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A zeólita sendo incorporada a um polímero orgânico com poros de diferentes 
tamanhos também resulta em uma liberação mais lenta do NO, apresentando uma liberação 
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inicial relativamente rápida de NO e depois uma liberação mais lenta. Isso facilita na 
administração do gás quando liberado na pele para ação bactericida. Os materiais compósitos 
DBC com uma quantidade de 12,5% de zeólita permutados por íons mostram um aumento do 
NO total liberado numa ordem de grandeza em comparação com o material na forma de pó, 
representados na Figura 23. A amostra CaA-DBC 12,5% liberou 0,605 mmol/g, o melhor 
desempenho quando comparado com as amostras de CuA-DBC 12,5% em peso (0,486 
mmol /g) e ZnA-DBC 12,5% em peso (0,217 mmol/g). Tal fato sugere que nas condições de 
pressão e temperatura estabelecida, assim como, nas séries de metais de transição utilizadas, a 
amostra CaA- DBC 12,5% apresenta maior disponibilidade de sítios para o acesso do NO, 
comparado aos demais, o que acarreta em uma maior liberação de NO como observado na 
Figura 23. Em termos de raio iônico, esse resultado não se mantem, visto que o Cu
2+
 possui 
menor raio iônico em referência aos demais. Logo, a maior liberação pode ser dada pela perda 
de água de hidratação que permite o acesso aos poros, visto que o íon Ca
2+
 apresenta menor 





Figura 23. Isotermas de liberação do gás NO das amostras a) DBC; b) DBC-ZnA 12,5%%; c) DBC-CuA 12,5% 
e d) DBC-CaA 12,5%. 
Fonte: 
Elaborada pela autora (2020) 
 
Como a liberação de NO está correlacionada à zeólita utilizada seria de se esperar 
uma maior quantidade total de NO sendo liberada com material mais ativo na matriz de DBC. 
No entanto, a análise da série de 25% em peso de xA-DBC mostra o contrário (Figura 24). 
Todos os DBC 25% em peso de materiais liberaram menos NO do que os com menor teor de 
carga, enquanto a tendência permanece a mesma, com CaA-DBC 25% em massa liberando a 
maior parte, mas apenas metade do análogo de 12,5% em massa. A menor eficiência de 
armazenamento e liberação de NO nesses materiais ocorre provavelmente devido ao bloqueio 
de canais adsorventes em decorrência da maior aglomeração de cristais de zeólita nos filmes 
de 25% em massa de BC/zeólita observadas na microscopia eletrônica de varredura.  
66 
 
Figura 24. Isotermas de liberação do gás NO das amostras a) DBC; b) DBC-ZnA 25% ; c) DBC-CuA 25% e d) 
DBC-CaA 25% 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
As quantidades totais de NO liberado para todas as amostras testadas são exibidas 
na Tabela 6. A tabela apresenta valores de NO liberado da amostra DBC e das amostras da 
zeólita na forma de pó nas diferentes formas catiônicas, ativadas a 100 °C. Adicionalmente, 
apresentam-se os valores de NO referentes aos filmes de 12,5% e 25%, comprovando o que já 





Tabela 6. Quantidades liberadas de NO em mmol/g dos filmes: DBC, NaA, CaA, CuA e ZnA. 
Amostras Ativação da amostra na 





DBC 0,039 0,040 0,040 
NaA 0,041 0,059 0,049 
CaA 0,029 0,605 0,359 
CuA 0,063 0,486 0,307 
ZnA 0,027 0,217 0,182 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 
Estudos indicam que as modificações da estrutura zeolítica e das propriedades de 
superfície do material, por meio da hierarquização, podem influenciar na capacidade de 
liberação de NO (Figura 25).
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 Com base na tabela 6, observa-se maior poder adsortivo dos 
compósitos de CB com zeólitas 12,5%. Diante disso, foram realizadas análises de superfície 




Figura 25. Ilustração dos filmes hierárquicos de CB e zeólita e processo de adsorção e liberação de NO nos sítios 
zeolíticos. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 
 
5.3.2   Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) 
A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) é uma técnica de 
análise de superfície amplamente usada que fornece informações do estado químico dos 
elementos. A partir dos resultados foi possível investigar como as ligações e os estados de 
oxidação dos cátions influenciam na dispersão dos cristais de zeólita na matriz fibrosa de CB. 







, bem como nos filmes de CB e zeólita após o armazenamento e a liberação 
de NO. Os resultados são apresentados na Figura 26 a-d. Nos espectros de Ca 2p XPS (Figura 
26a), Cu 2p XPS (Figura 26b) e Zn 2p XPS (Figura 26c) observam-se regiões de acoplamento 
spin-órbita, exibidos como 2p1/2 e 2p3/2. A posição dos cátions em diferentes sítios da estrutura 
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A troca catiônica é verificada pela presença de sinais para todas as amostras de 




 permaneceram os 
mesmos. No entanto, para a amostra de cobre, a existência de dois sinais principais na faixa 
de 932-948 eV é consistente com a população de ambos os orbitais Cu 2p1/2 e Cu 2p3/2, o que 







Figura 26. Espectro de XPS: (a) amostras de pó de zeólita xA (x = Ca, Zn e Cu) e filmes de DBC-xA a 12.5%; 
(b) comparativas de zeólita pó CaA e filme DBC-CaA 12.5%; (c) zeólita CuA pó e filme de DBC-CuA a 12.5%; 
(d) zeólita ZnA pó e filme DBC-ZnA 12.5% 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
Dois pontos importantes são observados nos espectros XPS dos filmes de DBC. 
Primeiro, os sinais referentes aos elementos específicos mudam levemente em direção a 
energias de ligação mais baixas, o que pode ser considerado uma indicação de interação entre 
as superfícies de cristal zeolítico e a celulose. Como mencionado acima, a eficácia de 
armazenamento e liberação de gás de um material compósito depende muito da interface do 
material ativo (zeólita) com a matriz polimérica. A mudança para energias de ligação mais 
baixas, vistas no XPS, se refere à interação superficial do zeólita trocada por cátions com a 
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matriz de celulose. Tendo em vista que o XPS é uma técnica altamente sensível, onde os 
elétrons se propagam e alcançando menos de 20 nm da superfície, refere-se a ligações restritas 
às superfícies dos materiais. 
5.3.3  Análise Térmica  







12,5% são representados na Figura 27. No gráfico observam-se dois eventos significativos, o 
primeiro ocorre a uma faixa 100-150 °C referente à degradação termogravimétrica do 
glicerol. Atua como aglutinante e plastificante no produto final; portanto, o glicerol pode ser 
removido a temperaturas mais baixas. Este comportamento também se refere à volatilização 
de água de hidratação da zeólita. O filme DBC-CuA 12,5% mostra a maior perda de massa de 
44%, seguida pelo DBC de zinco com 33% e pelo DBC de CaA com 16%, respectivamente. 
A perda de massa mais evidente nos filmes DBC-CuA 12,5%, comparado com as demais 
amostras decorre do aumento da hidratação das zeólitas pela presença dos cátions hidratados 
(Tabela 7). 
O segundo evento termodegradativo reflete a decomposição dos filmes a partir de 
250 °C (ponto final 360 °C), devido à presença de CB que apresenta decomposição próxima a 
250°C.  A massa residual é constante de 360-900 ° C e é maior para DBC de cálcio com 28%, 
seguido de 21% para DBC de zinco e 14% para DBC-CuA. 
Tabela 7. Resulltados obtidos a partir da TG das amostras filmogênicas de DBC-CuA 12,5%; DBC-ZnA 12,5% e 
DBC-CaA 12,5%. 
Amostra Temperatura do 1° 
evento (°C)  
% massa Temperatura do 
2° evento (°C)  
% massa  
DBC-CuA 
12,5% 
100-150 44 250 14 
DBC-ZnA 
12,5% 
100-150 33 250 21 
DBC-CaA 
12,5% 
100-150 16 250 28 










) de 12,5%. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
 







) de 12,5% após ativação, armazenamento e liberação de NO denominados 
DBC-CaA 12,5% após NO; DBC-CuA 12,5% após NO e DBC-ZnA 12,5% após NO. Os 
filmes compósitos antes da ativação com NO e após apresentam comportamento similar entre 
si, com perda de massa por decomposição em uma faixa de 225-360 °C. Deixando a massa 
residual constante de 360-900 °C para todos os materiais compósitos a 30%. A amostra em 
branco do DBC mostrou comportamento semelhante, mas tinha uma massa residual muito 
menor de 10% e é constante de 475-900 °C. Ademais, os filmes antes do processo de 
armazenamento e liberação de NO foram submetidos à eliminação de glicerol, o que pode ser 
comprovado pela ausência do evento na faixa de 100-150 °C.   
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Figura 28. Curva termogravimétrica dos filmes após ativação de óxido nítrico: DBC-CaA 12.5% após NO;DBC-
CuA 12.5% após NO e DBC-ZnA 12.5% após NO. 
 
Fonte: Elaborada pela autora (2020). 
O comportamento observado nas curvas termogravimétricas das amostras na 
ausência de NO e após ativação com NO em uma faixa de 250-360 °C pode está associada às 
reações de degradação da CB e despolimerização das unidades glicosídicas. A decomposição 







6  CONCLUSÃO 
A zeólita A, nas formas em pó de Ca-A, Cu-A e Zn-A foi caracterizada por 
diversas técnicas para comprovar a eficiência da síntese. Através da composição química, 
analisada por meio das técnicas de difração de raios-X e espectroscopia de absorção na região 
do infravermelho, foi possível observar que os materiais zeolíticos obtidos apresentam 
estruturas cristalinas modificadas, bem como, razão molar Si/Al de 0,98, compatível com os 
valores observados na literatura.
74, 178
  
A efetividade do processo de troca iônica na zeólita A foi comprovado por 
espectroscopia por dispersão de raios-X  e difração de raios-X, indicando que a estrutura do 
material na forma de zeólita A manteve-se, observando a troca dos íons sódio pelos íons em 
estudo. 






 hierarquizados com CB 
foram sintetizados e utilizados em testes de liberação de NO. De acordo com as 
caracterizações e aplicações em testes de NO, foi possível concluir por espectroscopia de 
absorção na região do infravermelho e microscopia eletrônica de varredura, que os materiais 
obtidos apresentaram estrutura bem organizada e dispersão da zeólita nas fibras de CB.  
Também se verificou por feixe de íon localizado a homogeneidade da presença de 
zeólita em todo o material filmogênico, o que conferiu ao material maior eficiência como 
matriz mista para o armazenamento e liberação controlada de óxido nítrico. 
A capacidade de armazenamento e liberação dos materiais também foi analisada 
identificando-se maior liberação do NO após hierarquização da zeólita com a celulose, bem 
como após processo de troca iônica, em torno de 0,6 mmol/g de zeólita. De maneira geral, a 
formação de filmes micro e macroporosos contendo zeólitas em diferentes composições 
iônicas mostraram-se viável, confirmando que a interação em uma estrutura hierárquica 
favorece melhores transferências de massa.  
A partir dos diferentes íons trocáveis na zeólita em estudo a qual foi incorporada 
ao filme foi possível obter materiais com eficiente adsorção. Portanto, os resultados 
preliminares apontam para um grande potencial que os filmes em questão possuem no 
armazenamento e liberação controlada de NO, e, portanto, com potencial para uso como 
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